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ルギー密度が 60～100 Wh/kg となっているが、将来 2030 年には 500 Wh/kg 
になることが期待されている。 




そして、本田技研では 2020 年に、PHEV、EV、FCV を年間 35000 台以上、国
内で生産予定である。2030 年には 3 分の 2 以上をｘEV に置き換えるとしてお

























現在、これを解明するための手法として、X 線吸収微細構造(X-ray absorption 
fine structure: XAFS)[4]、核磁気共鳴(Nuclear magnetic resonance: NMR)[5]、
X 線回折(X-ray diffraction: XRD)[6]、粒子線励起ガンマ線/Ｘ線放出(Particle 
induced -ray/X-ray emission: PIGE/PIXE)元素分析法[7]、ラマン分光(Raman 







ン Li 一次電池の Li 分布の可視化に成功している。これは、コンプトン散乱 X
線強度が物質の電子密度に比例することを利用している。Fig.1-2 にコイン型二
酸化マンガンリチウム電池 CR2023 の透過 X 線像とコンプトン散乱実験から得
られた放電過程のコンプトン散乱強度の反応分布の様子を示す。右の分布図は x




















































































ℏ𝜔1 + 𝐸1 = ℏ𝜔2 + 𝐸2                                              (2-1-1) 
ℏ𝒌1 + 𝒑1 = ℏ𝒌2 + 𝒑2                                              (2-1-2) 
 
式(2-1-1)と式(2-1-2)において、ℏ𝜔は X 線光子のエネルギー、ℏ𝐤は X 線光子の運
動量を表す。また、E は電子のエネルギー、p は電子の運動量を表す。下付きの
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∑ ∑ |〈𝑓|∑ exp (𝑖𝑲 ∙ 𝒓𝑗)𝑗 |𝑖〉|
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= 𝐹(𝜔1, 𝜔2, 𝒌1, 𝒌2, 𝜃, 𝑝𝑧) ∙ 𝐽(𝑝𝑧)                               (2-1-8) 
 
F は Ribberfors によって与えられる関数である[21]。J(pz)は、コンプトンプロ



























𝑛(𝐩) = |𝜌(𝐩)|2                                                  (2-1-11) 
𝜌(𝐩) = ∑ 𝑛𝑗|∫ Ψ𝑗(𝐫)𝑒𝑥𝑝(𝑖𝐩 ∙ 𝐫) 𝑑𝐫|𝑗                                 (2-1-12) 
 
ここで、(r)は、実空間での電子の波動関数であり、(p)は、運動量空間におけ














(1) 入射 X 線に 100 keV 以上の高エネルギーの X 線を使用する。 
高エネルギーX 線は、高い物質透過能を持つ。Fig. 2-2-1 に National Institute 





Fig. 2-2-1. X 線のエネルギーに対する SUS の質量吸収係数 
 
Fig. 2-2-1 より、X 線のエネルギーが 20 keV のときの質量吸収係数は 25.3 cm2/g
であるのに対し、100 keV の X 線を用いると、質量吸収係数は 0.368 cm2/g と
なり、2 桁小さな値となる。ここで、X 線の物質への侵入深さ t は、吸収係数の
逆数となる。Fe0.74Cr0.18Ni0.08合金の密度を 8 g/cm3と仮定すると 100 keV の X
線で、t = 3.4mm となり、十分に電池ケースとして用いられる SUS を透過し内
部の状態を測定することが可能となる。 
(2) コンプトンプロファイルの形状が物質により異なる。 

































説明する。本手法を S パラメータ解析法と呼ぶ。Fig. 2-2-2 に示すように、コン
プトンプロファイルは運動量 pz = 0 atomic unit (原子単位, a.u.) のところにピ
ークを持ち、pz = 0 a.u を中心に左右対称となる。また、同一物質中において Li
量のみが変化した場合のコンプトンプロファイルを Fig. 2-3-1 に示す。 
 
Fig. 2-3-1. 原子モデル計算から得られた LixMnO2 (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1)の
コンプトンプロファイル 
 
Fig. 2-3-1 は、原子モデル計算により得られた LixMnO2 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 






                                                    (2-2-1) 
ここで、H は、コンプトンプロファイルの中央の面積であり、W はコンプトン








































Fig. 2-3-2 S-parameter の原理図 
 
この時の d2、d3 の値は Li の寄与の有無についての境界で決まる。d2 と d3 の
決め方について述べる。Fig. 2-3-1 において、運動量 pz = 2 a.u. に着目すると、
pz = 2 a.u. を境界に pz ＜ 2 ではコンプトンプロファイル J(pz)の値が異なる
が、pz ≧ 2 では値が等しくなっていることがわかる。また、コンプトンプロフ
ァイル J(pz)の値が大きく変化しているのは pz ≦ 1 であることがわかる。こ








プトンプロファイルの運動量 pz に着目すると、およそ pz = -1 ~ +1 a.u. の範囲
でコンプトンプロファイルの値が大きく変化していることがわかる。また、リチ
ウムのコンプトンプロファイルがおよそ pz = -5 ~ +5 a.u. の範囲に存在してい
ることがわかる。ここで、化学結合に伴うリチウムの運動量変化を考慮して S-
parameter の d2、d3 の値を d2 = d3 = 1 a.u.に、d1、d4 の値を d1 = d4 = 5a.u.
に設定する。 
Fig.2-1-4 に実験から得られた LixMnO2 (x＝0.5,1.1,12)のコンプトンプロファ
イルを示す。Li 量が多くなるにつれてコンプトンプロファイルのピークが高く
なることがわかる。さらに、Fig.2-3-4 に化学的に Li 量を変えた LixMn2O4を使
用して S-parameter 解析法から求めた S-parameter と LixMn2O4のリチウム濃
度の関係を示した。青点は Hartree-Fock 法による理論計算、緑点は KKR-CPA
法(バンド計算)による理論計算、黄点は DFT(密度汎関数法)による理論計算、赤
点が実験から得られた S-parameter である。ここから、実験結果の S-parameter
とリチウム濃度は線形関係にあるということが確認できた。また、理論計算から
求めた S-parameter とリチウム濃度も線形関係を再現することがわかった。よ




Fig. 2-3-4 .S-parameter と LixMnO2のリチウム濃度の関係 
 







3-1  コンプトン散乱実験装置 
コンプトン散乱実験は、兵庫県の播磨科学公園都市内にある大型放射光施設
SPring-8 の BL08W のステーション A にて行った。BL08W は 100 ～ 120 keV




Fig.3-1-1 に実験装置配置図、Fig.3-1-2 に実験装置概略図を示した。115.56 
keV の直線偏光 X 線を試料に入射した。スリットの大きさは、縦 20μm×横 500
μm である。散乱角を 90 度とし、散乱 X 線はコリメータを通り、9 素子の Ge
半導体検出器で検出した。コリメータの径は 500μm である。測定局所領域は、
「入射 X 線ビームサイズ」と「X 線検出器がピンホールを通して見込む領域」
の交差部分となる。測定場所は、試料の後方に配置された X 線カメラを用いて、









試料は Fig.3-1-3 に示したコイン型リチウムイオン二次電池（VL2020 パナソ
ニック製）を使用した。Table3-1-1 に VL2020 の仕様を示す。正極材料は
𝑉2𝑂5(0.7~0.8𝑚𝑚),負極材料は LiAl(0.3~0.4mm)、電解液は、ジメトキシエタン
である。電池の直径は 20mm、厚さは 2mm である。公称容量は 20mAh であ
り、これをもとに充放電を行った。Fig.3-1-4 に VL2020 の内部構造を示す。(a)




Fig.3-1-3 コイン型リチウムイオン二次電池 VL2020(Panasonic 製) 
 





























Fig.3-2-1 に実験で行った SOC-Time グラフを示した。SOC とは State Of 
Charge の略で、電池の充電状態を表している。SOC0 が完全放電、SOC100 が
満充電を意味している。1 回目は Fresh 電池で充放電を行ない、２回目では Fade
電池で充放電を行った。Fade 電池は 1C レートで 70 回充放電を繰り返し劣化
させた。ここで C とは充放電の速さのことである。1C レートとは 1 時間で満充
電になる充電である。今回使用したコイン型リチウムイオン2次電池（VL2020）
は公称容量 20 mAh なので、1C レートでは 20mA を 1 時間定電流充放電した。
0.2 C レートでは 4mA を 5 時間で定電流充放電をした。測定は各充電、放電後
に行い、合計４回測定をした。測定したデータを測定した順に①FreshSOC0、
②FreshSOC100、③FadeSOC0、④FadeSOC100 と仮称した。測定位置を Fig.3-
2-1 に示す。Fig.3-2-2 は、試料を真上から見た図であり、試料上の奥行き 10 mm、
横方向 10  mm の赤点の位置を x=0,y=0 と置いた。負極の端を z=0 とおいた。
0.2C レートで定電流・定電圧充電した後、測定した。①，②においては、x 方向
には+x 方向に 0.5mm 刻みで 5 点を測定、-x 方向にも同様に 5 点、x=0 の点と
合計して 11 点測定した。また、そのそれぞれ点から z 方向に 0.02mm 刻みで
41 点、計 451 点測定した。また、1 点あたりの測定時間 30 (sec/point)とした。
次に③，④においては、x 方向には+x 方向に 0.5mm 刻みで 5 点を測定、-x 方
向にも同様に 5 点、x=0 の点と合計して 11 点測定した。また、そのそれぞれ点
から z 方向に 0.02mm 刻みで 51 点、計 561 点測定した。Fig.3-2-3 は、試料を
真横から見た断面図であり、赤い範囲は X 線を照射した部分を表している。尚、







































第 4 章 結果・考察 
4-1 Fresh 電池の充放電における反応分布 
 
Fresh 電池について S パラメータ解析法を適用し、SOC０・SOC100 の状態で













                 Fig4-1-1 Fresh 電池の S パラメータ分布 
 
充放電により、正極は放電時、電極内部で S パラメータが大きくなる。 
負極は、充電時、表面付近で S パラメータが大きくなり、セパレータが上昇す
る。 
次に、Xposition＝0 ㎜の縦軸：S パラメータ 横軸：Zposition(mm)のグラフ
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池の x = 2.5 mmにおける補正方法について説明する。 




Fig4-1-4において、青色の丸は SOC100 の S パラメータの結果であり、赤色の丸
は SOC0の Sパラメータの結果である。横軸はリチウム電池の高さ方向の位置（z）
である。ここで、SOC100の結果において、z > 0.7 mmが正極、0.38 mm < z < 
0.68 mm がセパレータ、0.16 mm < z < 0.34 mmが負極に対応する。Fig4-1-4よ
り、SOC0から SOC100にすることで負極が膨張し、セパレータ位置が正極側に移
動することがわかる。実際に、正極材料の体積膨張率は V2O5 から Li0.5V2O5 で
2.2%[27]であり、負極材料の体積膨張率は Al から LiAlで 95%[28]である。そこ
で、SOC0 の負極部分のみが z 方向に伸長することを考慮し、以下の補正式を用
いた。 
 𝑧𝑐 = 𝑙𝑧𝑖

















ここで、zcは補正後の電池の z 位置であり、ziは補正前の電池の z 位置を表す。
lは電極の z方向への伸び率に対応する変数である。新品電池の x = 2.5 mmで
は、0.24 mm < zi < 0.3 mmの範囲とした。l を 3.36から 3.41まで変化させ、
SOC100の負極とセパレータの界面（0.34 mm < z < 0.4 mm）に SOC0の負極とセ





39.352 l +66.605となった。これより残差の二乗和が最小となる lは 3.385で
あることがわかった。そこで、l=3.385 を用いて(1)式により補正した結果を
Fig4-1-6に示す。 

















Fig4-1-6 より SOC100 と SCO0 のセパレータ位置が概ね一致しており補正が出来





Fresh 電池の SOC0 と SOC100 の正極・負極の S パラメータの変化を見るた



















        Fig4-1-7 セパレータの位置補正後 
 










































     表 4-1 正極・負極の S パラメータ平均値の SOC0 と SOC100 の変化量 
 
完全充電状態 完全放電状態 変化量(%) 
正極 1.784 1.806 -1.229 
負極 1.548 1.501 3.150 
 
 
Fresh 電池 SOC0 と SOC100 の正極・負極における S パラメータの平均値を
とり、変化量を上表にまとめる。 
充放電に対応した S パラメータの変化を観測することができた。 




合わせるために、以前 ICP 測定で得られた、SOC100 の正極の Li 量と今回実
験で得られた SOC100 の正極の S パラメータで規格化した。 

















Fig4-1-9 正極の Sparameter 変換式 
 
 






















Biggs のデータベースを用いて、負極 Al・Li0.25Al・Li0.5Al・Li0.75Al・LiAl の
コンプトンプロファイルを計算し、S パラメータを逆算した。実験と合わせる
ために、以前 ICP 測定で得られた、SOC0 の負極の Li 量と今回実験で得られ
た SOC0 の負極の S パラメータで規格化した。 




















































Fresh 電池の正極・負極の各 SOC0/SOC100 の S パラメータをリチウム濃度に
変換した値を下図にまとめる。 
 
表 4-2 FreshSOC0・SOC100 の正極 リチウム濃度変換後 
 正極 Sparameter Li Concentrate 
FreshSOC0 1.8065 0.682 
FreshSOC100 1.7843 0.124 
 
表 4-3 FreshSOC0・SOC100 の負極 リチウム濃度変換後 
 負極 Sparameter Li Concentrate 
FreshSOC0 1.5015 0.046 





Fresh 電池は、変換後の Li 濃度の値を正極は SOC100 で規格化を行い、負極
は SOC0 で規格化を行い、補正した。その結果が以下の通りである。 
 
表 4-4 FreshSOC0/SOC100 規格化後  
正極 負極 
Li 濃度 規格化後 Li 濃度 規格後 
FreshSOC0 0.682 5.5 0.046 1 
FreshSOC100 0.124 1 0.2657 5.7 
 
充放電において、補正後の値が正極で 5.5 から 1 に減少 負極で 1 から 5.7 に











劣化電池(Fade 電池)について S パラメータ解析法を適用し、SOC０・SOC100
の状態で内部の反応分布を調べた。その結果が Fig4-2-1 である。 
 
                 Fig4-2-1 Fade 電池の反応分布 
Fig4-2-1 から、SOC0・SOC100 ともに S パラメータの変化がないようにみえ
る。 
次に Fade 電池の S パラメータの変化量を詳しくみるために、SOC100-SOC0
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    表 4-5 劣化電池の正極・負極の S パラメータ平均値の変化量 
 
完全充電状態 完全放電状態 変化量(%) 
正極 1.8075 1.8070 0.027 
負極 1.5392 1.5405 -0.084 
 
表 4-5 と Fig4-2-2 から正極・負極にほとんど変化がないことから、充放電にお
ける S パラメータの変化はないといえる。 
 
Fresh 電池と同様に検量線を用いて、Fade 電池の S パラメータの平均値を Li
濃度に変換した。 
そして、変換後の Li 濃度の値を正極は SOC100 で規格化を行い、負極は
SOC0 で規格化を行い、補正した。その結果を表 4-6 に示す。 
 
     表 4-6 劣化電池 Li 濃度と規格化後 
  正極 負極 
Li 濃度 規格化後 Li 濃度 規格化後 
FadeSOC0 0.708 1.12 0.041 1.00 
FadeSOC100 0.695 1.00 0.046 1.12 
 































       Fig4-2-3 Fresh 電池と Fade 電池反応分布の変化比較 
 




セパレータ-正極界面の S パラメータが高い領域がどの程度 S パラメータが高
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Fig4-2-4 から、FadeSOC0 と SOC100 の S パラメータが重なっていることか
ら、ほとんど充放電における変化はないことがわかる。 
 
Zposition=0.75mm 近傍の S パラメータが極端に高い部分に注目した。S パラ


































Fade 電池の S パラメータ値が極端に高い部分の解明のために、エネルギースペ
クトル解析を行った。Fade 電池の実験値と CRYSTAL14 を用いた理論値との
比較,そして new structure と Fade 電池の正極・負極との比較をした。 
実験値の S パラメータの高い部分を new structure と呼ぶ。 
 
 







     
 
まず、Fresh 電池の SOC100 での正極のコンプトンプロファイルと











    
     
Fig4-3-1 SOC100 の正極と理論値のコンプトンプロファイル 
 


























z( )= 1- x( )× JVO pz( )+ x × JLVO pz( )éë ùû´1.06




































次に Fresh 電池の SOC0 での正極のコンプトンプロファイルと CRYSTAL14













       Fig4-3-2  SOC0 の正極と理論値のコンプトンプロファイル 
 
正極の Li 濃度 0.682 と CRYSTAL14 で求めた Li0.682V2O5の理論値が重なるこ
とがわかる。 
 





























































             Fig4-3-3 X=0 劣化電池  
 
赤く囲った部分（正極）のエネルギースペクトルを積算し、フィッティングに



















S パラメータから決めた Li 量 X=0.708 とおおむね一致した。 
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           Fig4-3-6 新しい構造と LiV2O5 の比較 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1




















































































第 5 章 結論 
 
Fresh 電池と Fade 電池、どちらも SOC100-SOC0 をし、S-パラメータの差を
求めた。 
〇Fresh 電池では、SOC100 から SOC0 を引いた結果から、負極に S パラメー
タが高いところがみられ、Ｓパラメータから充放電に伴う Li 量の変化を観測
した。一方、Fade 電池では、充放電に伴う Li 量の変化は見られなかった。
（Fade 電池では、負極が膨張し、セパレータが薄くなることが分かった。） 











劣化の原因は 1 つからはなっておらず、複数の要因からなることも分かった。 
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